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Neuartige Polyesters! loxanacrylate, deren Verwendiong als Addi- 
tive in strahlenhartbaren Beschichtungen und Druckfarben und 
Verfahren zu deren Herstellung 

Gegenstand der Erfindung sind neuartige Polyestersiloxanacry- 
late, deren Verwendung als Additive in strahlenhartbaren Be- 
schichtungen und Druckfarben und Verfahren zu deren Herstel- 
lung. 

Die neuartigen Polyestersiloxanacrylate weisen hervorragende 
Eigenschaften als Additive in strahlenhartenden Beschichtungen, 
Druckfarben und/oder Drucklacken auf. Die neuartigen Polyester- 
siloxanacrylate sind mit flussigen Beschichtungen, Druckfarben 
und/oder Drucklacken hochvertraglich, sie besitzen polymeri- 
sierbare Gruppen, so dass das Risiko der Migration von Additiv- 
bestandteilen minimiert wird und sie fordem den Verlauf und 
die Netzeigenschaften der noch flussigen Beschichtungen, Druck- 
farben und/oder Drucklacke. Die geharteten Beschichtungen, 
Druckfarben und/oder Drucklacke weisen eine verbesserte Bestan- 
digkeit gegenuber Verschmutzung durch Filzschreibem ("marker 
resistance") auf, ohne die Gleiteigenschaften der ausgeharteten 
Beschichtung unbefriedigend zu machen. 

Die Strahlenhartung durch UV-Licht Oder Elektronenstrahlen ist 
ein schneller, effizienter und umweltschonender Weg, urn poly- 
merisierbare Monomere oder Oligomere zu harten. Keine Emissi- 
onen, geringe Investitionskosten und niedriger Energiebedarf 
durch kurze Trockenanlagen, hohe Produktionszahlen dank schnel- 
ler Hartung land in vielen Fallen eine bessere Qualitat der Be- 
schichtung, vor allem hinsichtlich Glanz und Abriebfestigkeit , 
sind Grunde dafiir, dass auf dem Gebiet der Indus trielacke die 
Strahlenhartung die expansivste Applikationsform darstellt. 
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Strahlenhartende Beschichtungen, Druckfarben und/oder Druck- 
lacke sind bekannt und beispielsweise in "UV & EB Curing Formu- 
lations for Printing Inks, Coatings & Paints" (R. Holman, 
P. Oldring, London 1988) beschrieben. 

Es besteht ein wachsender Bedarf an Additiven fur 
Beschichtimgen und Drucklacke, die die Bestandigkeit der 
Beschichtung gegenuber Verschmutzungen aller Art erhohen. 
Insbesondere Verschmutzungen durch Filzschreiber sind 
unerwiinscht ("marker resistance", "Antigraff iti-Ef fekt " ) . Die 
Schaden, die durch Verunreinigungen mit Filzschreibern an 
Mobeln, FuSboden, Wanden und anderen Oberflachen entstehen sind 
immens . 



15 Urn die sog. "marker resistance" von strahlenhartbaren Beschich- 
tungen und Drucklacken zu erhohen, werden heute iiblicherweise 
Fluorverbindungen und/oder Siliconpolymere eingesetzt 
(EP-A-0 493 172, WO-A-98/03574 ) . 



20 Machteil dieser Fluor- und/oder Siliconverbindungen ist jedoch, 
dass sie in grdlSeren Mengen eingesetzt werden mussen, urn einen 
hinreichenden Schutzeffekt zu erzielen (Comonomere, Copoly- 
mere) . 




Da sie oft nicht wahrend des Hartungsprozesses mit dem Binde- 
mittel reagieren, konnen die Additive aus der geharteten Be- 
schichtung \md/oder dem Drucklack heraus migrieren und sich als 
storender Film an der Oberflache bemerkbar machen. 



30 Die Fluor- und/oder Siliconverbindiongen sind oft stark unver- 
traglich mit der Beschichtung und/oder dem Drucklack, so dass 
Triibungen und Oberf lachenstorungen (Krater, Orangenhaut, Del- 
len) im Lack entstehen konnen. 



35 Weiterhin verringem solche Additive deutlich den Gleitwert der 
Beschichtung, so dass rutschige Oberflachen entstehen. Insbe- 





sondere im Bereich der Fufibodenlackierung (Parkett, Linoleum, 
PVC) ist ein solcher Effekt unerwunscht, da ein sicheres Betre- 
ten der FuSbodenbeschichtung gewahrleistet sein mul5. Ein gewis- 
ser Gleitwert der Beschichtung darf daher nicht unterschritten 
5 werden . 



Es besteht also ein wachsender Bedarf an Additiven fiir strah- 
lenhartbare Beschichtungen und/oder Drucklacke, die strahlen- 
hartbare Gruppen aufweisen, hochvertraglich sind, die die sog. 
10 "marker resistance" von Beschichtimgen und/oder D2rucklacken 
verbessern und die Gleiteigenschaften der Beschichtung nicht 
unbefriedigend machen. 

* •ill 

Es war somit die Aufgabe der vorliegenden Erfindimg Additive 
15 bereitzustellen, die strahlenhartbare Gruppen aufweisen, hoch- 
vertraglich sind, die die sog. "marker resistance" von Be- 
schichtungen und/oder Drucklacken verbessern und die Gleitei- 
genschaften der Beschichtung nicht unbefriedigend machen. 




Umsetzungsprodukte von organisch modif izierten Polysiloxanen 
mit Isocyanaten und Acrylaten sind bekannt und in der Literatur 
beschrieben. Zum Beispiel beschreibt WO-A-OO/12588 u.a. die 
Verwendung solcher Polymere in der Haarkosmetik. EP-A-0 937 998 
beschreibt die Verwendung von Polysiloxanen, die uber eine 
Urethangruppe mit polymerisierbaren Gruppen verkniipft sind, in 
Kontaktlinsenmaterialien. 



Die Eigenschaften von reinen, UV-geharteten Polydimethyl si - 
loxan-Hamstof f -Acirylaten werden von X. Yu et al, Joumnal of 
30 Applied Polymer Science, Vol. 30, 2115-2135 (1985) beschrieben. 

In der genannten Literatur wird die Verwendung von Umsetzungs- 
prodvikten von organisch modif izierten Polysiloxanen mit Isocya- 
naten und Acrylaten als Additive in strahlenhartenden Beschich- 
tungen, Druckfarben und/oder Drucklacken nicht beschrieben. 
Weiterhin werden auch Umsetzungsprodukte aus organisch modifi- 
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zierten Polysiloxanen mit Isocyanaten und Polyesteracrylaten zu 
Polyestersiloxanacrylaten nicht erwahnt . 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass vorgenannte Auf- 
gabe geldst wir'd durch neuartige Polyestersiloxanacrylate, er- 
haltlich durch die Umsetzung von einein oder mehr'eren organisch 
modifizierten Polysiloxanen mit einem oder mehreren Polyisocy- 
anaten mit jeweils wenigstens zwei Isocyanatgmppen und einem 
Oder mehreren Polyesteracrylaten oder Polyestermethacrylaten. 

Bin Gegenstand der Erfindung sind daher Polyestersiloxanacry- 
late, erhaltlich durch die Umsetziang von 

I.) einem oder mehreren organisch modifizierten Polysiloxa- 
nen der allgemeinen Formel (I) 



R' 

I 

-SK 

I 



A-hSICH-: 



R' 

I 

Si-A 



n 



(I) 



wobei die Reste 

im Molekiil gleich oder verschieden sind und Alkyl - 
reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

A gleich oder verschieden sind und 
-R^-X bedeuten, wobei 

R^ ein Rest der allgemeinen Formel (la) 
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ein zweiwertiger, gegebenenfalls substitu- 
ierter Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis 11 
Kohlenstof fatomen ist, 

untereinander gleich oder verschieden sind 
und zweiwertige, gegebenenfalls substitu- 
ierte Alkyl- oder AralkYlreste sind, 

X unabhangig voneinander einen Wert von 0 oder 

1 , 

y unabh^gig voneinander einen Wert von 0 bis 
100 hat und 

X eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe ist und 
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II. ) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit jeweils wenigs- 

tens zwei Isocyanatgruppen und 

III . ) einem oder mehreren Polyesteracrylaten oder Polyester- 

methacrylaten der allgemeinen Formel (II) 



20 





25 



R O 

I II 6 

H2C=C— C— O— R— OH 



(II) 



worin 

R^ ein Wasserstof fatom oder eine Methyl gruppe bedeutet 
und 

R® ein Rest der allgemeinen Formel (I la) 



— R^-O-C-Rq- 



(Ila) 
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ist , wobei 

R^ und R‘‘ die oben angegebene Bedeutung haben und 
y' einen Wert von 1 bis 50 hat, 




gegebenenfalls in Gegenwart von Inhibitoren, Katalysatoren und 
gegebenenfalls weiteren mit Isocyanatgruppen reaktiven Verbin- 
dungen . 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der neuartigen Polyestersiloxanacrylate, wobei 
zunachst in erster Stufe (Si) 



a) ein oder mehrere organisch modif izierte Polysiloxane der 
allgemeinen Formel (I) 



R' 

A-^Si( 

L 



R' 

I 

-Si- A 



n 



(I) 



worin die Reste 

A und die oben angegebene Bedeutiing haben mit 

b) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit jeweils wenigstens 
zwei Isocyanatgruppen, gegebenenfalls in Gegenwart von In- 
hibitoren und Katalysatoren zu einem Isocyanatgruppen ent- 
haltenden Prepolymer umgesetzt werden iind anschlieSend mit 
(S2) einem oder mehreren Polyesteracrylaten oder Polyester- 
methacrylaten der allgemeinen Formel (II) 



R O 

I II 6 

H2C=C— C— O— R— OH 



(ID 



worin die Reste 

R^ und R® die oben angegebene Bedeutung haben und 
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gegebenenfalls in einer weiteren Stufe (S3) mit vorzugs- 
weise monofunktionellen mit Isocyanaten reaktiven Gruppen 
aufweisenden Verbindiingen nach an sich bekannten Verfahren 
umgesetzt warden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindiing sind Polyestersiloxan- 
acrylate, erhaltlich durch Umsetzung von einem Oder mehreren 
organisch modif izierten Polysiloxanen der allgemeinen Fonnel 
(I) mit einem oder mehreren Polyisocyanaten mit jeweils wenigs- 
tens zwei Isocyanatgruppen im Molverhaltnis von 1 : 1,60 bis 
1 : 1,95 und im wesentlichen aquivalenten Mengen (bezogen auf 
OH-Gruppen der Verbindungen der allgemeinen Formal (II) und 
Isocyanatgruppen des Prepolymeren aus Verbindungen der allge- 
meinen Formal (I) und Isocyanaten) von einem oder mehreren Po- 
lyesteracrylaten oder Polyestermethacrylaten der allgemeinen 
Formel (II) gegebenenfalls in Gegenwart von Inhibitoren, Kata- 
lysatoren und gegebenenfalls weiteren mit Isocyanatgruppen re- 
aktiven Verbindungen. 



2 0 Beispiele fur den Rest sind Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und/oder Butylreste. 
Besonders bevorzugt sind Methylreste. 




Beispiele fur den Rest R^ sind zweiwertige, gegebenenfalls sub- 
stituierte Alkyl- oder Alkenylreste mit 2 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen, wie -CH2CH2-, -CH2CH (CH3) - , -CH2CH2CH2-, -(CH2)e-, -(CH2)e- 

vind -CH2CH2CH (CH3) - . 



Beispiele fur den Rest R'* sind zweiwertige, gegebenenfalls 
3 0 substituierte Alkyl- oder Aralkylreste mit 2 bis 11 
Kohlenstoffatomen, wie -CH2CH2-, -CH2CH (CH3) - , -CH2CH2CH2-, 
-(CH2)s-, -(CH2)s-, -(CH2)e-, -CH2CH2CH (CH3) - , -CHjCH (CH2CH3) - und 



— CH2CH — 





Beispiele fiir X sind Isocyanat-reaktive Gruppen, wie zum Bei- 
spiel Hydroxyl-, primare Amino- und sekundare Aminogruppen. 
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Beispiele fiir organisch modifizierte Polysiloxane der allge- 
meinen Formel (I) sind a,o)-hydroxyfunktionelle Polysiloxane, 
a,(»-aminofunktionelle Polysiloxane, a,co-polyetherfunktionelle 
Polysiloxane lond a,co-polyesterfunktionelle Polysiloxane, wie 
sie zum Beispiel unter den Handelsnamen Tegomer® und Tegopren® 
von der Goldschmidt AG erhaltlich sind. 

Polyisocyanate im Sinne der vorliegenden Erfindung besitzen we- 
nigstens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil . Beispiele fiir Poly- 
isocyanate sind insbesondere Diisocyanate und Triisocyanate . 
Geeignete Diisocyanate umfassen beispielsweise Toluylendiisocy- 
anat (TDI) , Hexamethylendiisocyanat (HMDI) , Isophorondiisocy- 
anat (IPDI) , Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und Tetramethylxy- 
loldiisocyanat (TMXDI) . Femer stehen Oligomere einiger dieser 
Produkte, zum Beispiel aus HMDI (Trimer) und IPDI (Trimer) zur 
Verfiigung. Solche Polyisocyanate sind zum Beispiel unter den 
Handelsnamen Desmodur® N 3300 von der Bayer AG und Vestanat® 
T1890/100 von der Degussa AG erhaltlich. 
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Beispiele fiir Polyesteracrylate oder Polyestermethacrylate der 
allgemeinen Formel (II) sind Verbindungen, wie sie von der 
Firma Daicel Chemical Industries unter den Handelsnamen 
Placcel® FA bzw. Placcel® FM erhaltlich sind. 



Inhibitoren im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen insbe- 
sondere Stabilisatoren fiir (Meth) acrylsaure oder (Meth)acryl- 
30 saureester. Geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise Hy- 
drochinonmonomethylether , wahlweise auch Hydrochinon und/oder 
Phenothiazin, die in Mengen eingesetzt warden konnen, die fiir 
die Stabilisierung von (Meth) acrylsaure oder (Meth)acryl- 
saureester iiblich sind. 
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Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erf indung umfassen ins- 
besondere Metal Iverbindvingen, die die Reaktion der Isocya- 
natgruppen beschleunigen. Geeignete Katalysatoren sind zum Bei- 
spiel unter dem Handel snamen Kosmos® von der Goldschmidt AG 
erhaltlich. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
sind die neuartigen Polyestersiloxanacrylate dadurch gekenn- 
ze i chne t , das s 

n einen Wert von 5 bis 100, insbesondere 10 bis 50, 

X einen Wert von 0 Oder 1, 

y einen Wert von 0 bis 20, insbesondere 0 bis 10, 
y' einen Wert von 1 bis 20, insbesondere 2 bis 10 hat. 

Die erf indungsgemaSen neuartigen Polyestersiloxanacrylate kon- 
nen vorteilhaft in strahlenhartenden Beschichtungen, Druckfar- 
ben und/oder Drucklacken in einer Konzentration von 0,01 bis 
10,0 Gew.-% vorzugsweise von 0,5 bis 2 Gew.-% enthalten sein. 

Gegebenenfalls konnen sie in Mischung mit strahlenhartbaren 
Verbindungen, wie zum Beispiel Acrylaten und Methacrylaten als 
Additive in strahlenhartenden Beschichtungen, Druckfarben 
und/oder Drucklacken mitverwendet werden. 




Allqemeine Herstellvorschrift ; 



10 * 



Im Folgenden wird die Herstellung eines erf indungsgemaSen neu- 
artigen Polyestersiloxanacrylats beschrieben. 

5 

In einem trockenen Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, Inten- 
sivkiihler. Thermometer und Tropftrichter ausgerustet ist, wer- 
den das Polyisocyanat , ein geeignetes inertes Losemittel und 
eines wirksame Menge des Inhibitors vorgelegt. Unter Riihren 
10 wird die Mischung auf 80 bis 100 °C erwarmt und eine wirksame 
Menge eines ICatalysators zugegeben. 
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AnschlieSend wird das organisch modifizierte Polysiloxan lang- 
sam zugetropft. Es kommt zu einer leicht exothermen Reaktion. 
Nachdem der Isocyanatgehalt auf den zu erwartenden Wert abge- 
sunken ist, wird eine auf den Restisocyanatgehalt bezogene, im 
wesentlichen equivalente Menge (0,8 bis 1,2) eines Polyester- 
acrylats zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Riickfluss 
erhitzt, bis ein konpletter Isocyanatumsatz erreicht ist. 
Gegebenenfalls kann der verbliebene Restisocyanatgehalt mit 
einer weiteren niedermolekularen, mit Isocyanatgruppen re- 
aktiven Verbindxmgen reduziert werden. 





Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen 
naher erlautert . Analog der vorgenannten allgemeinen Herstell- 
5 vorschrift werden die folgenden er f indungsgemafien Verbindungen 
1 bis 5 hergestellt (Tabelle 1) : 






Tabelle 1 : 




Verbindung 


Polyisocyanat 


1 


2 Mol 

Desmodur® N 3300 
(Bayer AG; 
Oligoisocyanat) 


2 


2 Mol 
Vestanat® 
T1890/100 
(Degussa AG; 
Oligoisocyanat) 


3 


2 Mol 
Vestanat 
T1890/100 
(Degussa AG; 

01 igoi socyanat ) 


4 


1,8 Mol 
Vestanat® 
T1890/100 
(Degussa AG; 
Oligoisocyanat) 


5 


1,8 Mol 

Vestanat® 
T1890/100 
(Degussa AG; 
Oligoisocyanat ) 



4 •• • 



12- f. 



Polysiloxan 


Polyesteracrylat 
ca . 1 Equiv . auf 
Rest NCO-Gehalt 


1 Mol 
Tegomer® 

H-Si 2111 
(Goldschmidt AG; 
a, CO - hydroxy - 
funktionelles 
Polysiloxan, 

M ca. 1000) 


Placcel® FA 6 
(Daicel Chemical 
Industries) 


1 Mol 
Tegomer® 

H-Si 2311 
(Goldschmidt AG; 
a, CO - hydroxy- 
funktionelles 
Polysiloxan, 

M ca. 3000) 


Placcel® FM 5 
(Daicel Chemical 
Industries) 


1 Mol 
Tegomer® 

A-Si 2322 
(Goldschmidt AG; 
a,co-amino- 
funktionelles 
Polysiloxan, 

M ca. 3000) 


Placcel® FA 6 
(Daicel Chemical 
Industries) 


1 Mol 

Tegopren® 5845 
(Goldschmidt AG; 
a,co-polyether- 
funktionelles 
Polysiloxan, 

M ca. 3000) 


Placcel® FA 2 
(Daicel Chemical 
Industries) 


1 Mol 
Tegomer® 

H-Si 2311 
(Goldschmidt AG; 
a, CO - hydroxy- 
funktionelles 
Polysiloxan, 

M ca. 3000) 


Placcel® FA 6 
(Daicel Chemical 
Industries) 







Es ist dem Fachmann gelaufig, dass die oben genannten Verbin- 
dungen als Stof fgemische vorliegen. Die mittleren Molekularge- 
wichte der genannten Verbindungen wurden aus den Isocyanatwer- 
ten und den Hydroxyl- bzw. Aminzahlen berechnet . 

Zum Vergleich wurden folgende nicht erf indungsgetnaSen Verbin- 
dungen ausgewahlt : 

Vergleich 1 ; 

Ein handelsubliches Siloxanacrylat , das unter dem Handelsnamen 
Tego® Rad 2700 von der Tego Chemie Service GmbH erhaltlich 
ist . 

Vergleich 2 : 

Ein handelsiibliches Polyestersiloxan, das unter dem Handels- 
namen Tego® Glide 422 von der Tego Chemie Service GmbH erhalt- 
lich ist. 

Vergleich 3 : 

Ein handelsubliches Polyethersiloxan, das unter dem Handels- 
namen Tego® Glide 440 von der Tego Chemie Service GmbH erhalt- 



lich ist. 




Priif rezeptur ,• 



Als UV-hartbarer Priif lack wurde folgende Rezeptur ausgewahlt 
(Tabelle 2) : 

Tabelle 2 : 



Rohstoff 


% 


Ebecryl® 608 
(UCB Chemicals; 
Epoxyacrylat ) 


44,5 


Laromer® TPGDA 
(BASF AG; 

Tripropyl englykol -diacrylat ) 


45,5 


Benzophenon 


5 


Ebecryl® P 115 
(UCB Chemicals; 
Aminofunktionelles Acrylat) 


5 



Der UV-hartbare Priiflack wird auf iibliche Weise gemaE der vor- 
stehenden Rezeptur formuliert . Als letzter Rezepturbestandteil 
wird jeweils 0,5 % (Wirkstof fgehalt ) des Siliconadditivs hinzu- 
gegeben . 

Zur Bestimmung der anwendungstechnischen Eigenschaften der ge- 
harteten Beschicht ungen werden die Formulierungen mittels eines 
Spiralrakels 50 (jm nass auf zuvor mit Isopropanol gereinigte 
PVC-Bodenbelag-Priifstucke aufgerakelt . Die Hartung erfolgt 
durch Einwirkung von UV-Licht mit 120 W/cm mit einer Bahnge- 
schwindigkeit von 10 m/min. Dieser Vorgang wird jeweils zweimal 
wiederholt . 

Zur Bewertung der sog. "marker resistance" werden mit verschie- 
denen handel sublichen Filzschreibern (Priif stifte, z.B. Edding® 
3000) Schriftziige simuliert. Bewertet wird das optische Er- 
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scheinungsbild des sich ergebenden Prufstrichs. Bei sehr guter 
marker resistance wird sich der Prufstrich auf der Lackober- 
flache zusammenziehen und somit nur kleinere Flachen bedecken, 
die einfach, ggf. unter Zuhilfenahme von Lose- oder Putzmit- 
5 teln, entfemt werden konnen. Die Beurteilung erfolgt auf einer 
Skala von 1 bis 4, wobei 1 einen Film mit hervorragender "mar- 
ker resistance" beschreibt, 4 von schlechter "marker re- 
sistance " zeugt . 
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AnschlieSend werden der Verlauf, Kratemeigung und Trubung des 
Lackes optisch beurteilt . Die Beurteilung erfolgt auf einer 
Skala von 1 bis 4, wobei 1 einen storungsf reien Film be- 
schreibt, 4 von starken Filmstorungen (Krater, Dellen, Trubun- 
gen, Orangenhaut etc.) zeugt. 

Der Gleitwert der geharteten Beschichtxing wird mit Hilfe eines 
speziell umgebauten elektromotorischen Filmauf ziehgerates mit 
konstantem Vorschub bestimmt. Auf der beweglichen Rakelhal- 
terung ist anstelle des eingelegten Filmziehrakels eine Platte 
montiert, die am anderen Ende des Cerates auf Rollen liegt. Mit 
Hilfe der Rakelhalterung kann die Platte, auf der das beschich- 
tete Substrat befestigt ist, bewegt werden. Urn den Gleitwert zu 
bestimmen, wird ein Gewicht (200 g) mit flachiger Filzunterlage 
auf die beschichtete Folie gesetzt. Die auf der Platte befind- 
liche beschichtete Folie wird mit einer Geschwindigkeit von 
11 mm/s unter dem Gewicht weggezogen. Die hierfiir notwendige, 
vertikale Kraft wird mit Hilfe eines Kraftaufnehmers gemessen 
und als Gleitwert bezeichnet. 
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Tabelle 3 : 





marker 


Verlauf 


Trubung 


Gleitwert 




resistance 






(cN) 


Kein Additiv 


5 


1 


Klar 


443 


Verbindung 1 


2-3 


2 


Klar 


317 


Verbindung 2 


1-2 


2 


Klar 


221 


Verbindung 3 


1-2 


1 


Klar 


234 


Verbindung 4 


2-3 


1 


Klar 


256 


Verbindung 5 


1 


1 


Klar 


238 












Vergleich 1 


1-2 


5 


Stark trub 


71 


Vergleich 2 


4 


2 


Leicht trub 


125 


Vergleich 3 


4-5 


2 


klar 


65 



5 Wie aus der vorhergehenden Tabelle 3 ersichtlich 1st, zeichnen 
sich die erf indungsgemaSen Polyestersiloxanacrylate durch ein 
Optimum an "marker resistance" aus, wobei die weiteren anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften (Verlauf, Trubung, Gleitwert) 
auf einem unerwartet hohen Niveau verbleiben. 

Gegenuber den nicht-erfindimgsgemaSen Siloxanverbindungen 
verbleiben insbesondere die Gleitwerte der er f indungsgemaSen 
Polyestersiloxanacrylate auf einem akzeptablen hohen Niveau 
(> 200 cN) . 
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Patentanspriiche : 



1. Polyestersiloxanacrylate, erhaltlich durch die Umsetzving 
von 

I.) einetn oder mehreren organisch modif izierten Polysi- 
loxanen der allgemeinen Formel (I) 




R' 

I 

Si( 

L 



R' 

I 

-Si-A 

Ri 



n 



(I) 



wobei die Reste 

im Molekul gleich oder verschieden sind und 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen bedeuten, 
A gleich oder verschieden sind imd 
-R^-X bedeuten, wobei 

R^ ein Rest der allgemeinen Formel (la) 



X 



(la) 



ist , 

R^ ein zweiwertiger, gegebenenfalls substitu- 
ierter Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis 
11 Kohlenstof fatomen ist, 

R‘* untereinander gleich oder verschieden sind 
und zweiwertige, gegebenenfalls substitu- 
ierte Alkyl- oder Aralkylreste sind, 
unabhangig voneinander einen Wert von 0 
Oder 1, 



X 




• • • • 



• « 



» i • 

» • • • 



k A • 



» # «• 



X 



y unabhangig voneinander einen Wert von 0 
bis 100 hat und 

eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe ist und 



II.) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit jeweils we- 
nigstens zwei Isocyanatgruppen und 
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III.) einem oder mehreren Polyesteracrylaten oder Poly- 
estermethacrylaten der allgemeinen Formel (II) 



R O 

I II 6 

H2C=C— C— O— R— OH 



(II) 



worm 



ein Wasserstof fatom oder eine Methylgruppe 
bedeutet und 

R® ein Rest der allgemeinen Formel (Ila) 



20 



— R+O— C— R^ 



(Ila) 

ist, wobei 

R^ und R"* die oben angegebene Bedeutung haben 
iind 

y' einen Wert von 1 bis 50 hat. 



gegebenenfalls in Gegenwart von Inhibitoren, Katalysatoren und 
gegebenenfalls weiteren mit Isocyanaten reaktiven Gruppen auf- 
25 weisenden Verbindungen . 



2. Polyestersiloxanacrylate gemaS Anspruch 1, erhaltich durch 
Umsetzung von einem oder mehreren organisch modif izierten 
Polysiloxanen der allgemeinen Formel (I) mit einem oder 
mehreren Polyisocyanaten mit jeweils wenigstens zwei 
Isocyanatgruppen im Molverhaltnis von 1 : 1,60 bis 1 ; 1,95 
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5 



10 



15 



20 



• • • 

-3 t. V • 

• •••• 






» 




und im wesentlichen aquivalenten Mengen (bezogen auf OH- 
Gruppen der Verbindungen der allgemeinen Formel (II) und 
Isocyanatgruppen des Prepolymeren aus Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) und Isocyanaten) von einem oder meh- 
reren Polyesteracrylaten oder Polyestermethacrylaten der 
allgemeinen Formel (II) gegebenenfalls in Gegenwart von In- 
hibitoren, Katalysatoren und gegebenenfalls weiteren mit 
vorzugsweise monofunktionellen mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen aufweisenden Verbindimgen . 



3 . 



Polyestersiloxanacrylate gemaS den Anspriichen 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet , dass in Verbindungen der 

allgemeinen Formel (I) unabhangig voneinander ausgewahlt 
ist aus der Gruppe -CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH (CH 3 ) - , -CH 2 CH 2 CH 2 -, 
-(CH 2 ) 6 -/ -(CH 2 ) 8 -/ -CH 2 CH 2 CH (CH 3 ) - und unabhangig 

voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe -CH 2 CH 2 -, 
-CH 2 CH(CH 3 ) -CH 2 CH 2 CH 2 -, -(CH 2 )s-, -(CH 2 )s-, -(CH 2 )s-, 

- CH 2 CH 2 CH ( CH 3 ) - , - CH 2 CH ( CH 2 CH 3 ) - , 




4 . Polyestersiloxanacrylate gemaS den Anspriichen 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, dass in Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) 



25 n einen Wert von 5 bis 100, 

X einen Wert von 0 oder 1, 
y einen Wert von 0 bis 20, hat. 
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5, Polyestersiloxanacrylate gemaS den Anspriichen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass in Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I la) y' einen Wert von 1 bis 20, hat. 



Polyestersiloxanacrylate gemafi den Anspriichen 1 bis 4 , 
dadurch gekennzeichnet, dass als Polyisocyanate Toluylen- 



6 . 




5 



- 4. 

_• • 




• • 




• ^ • 

• • • m 



-1 



diisocyanat (TDI) , Hexamethylendiisocyanat (HMDI) , Isopho- 
rondiisocyanat (IPDI) , Diphenylmethandiisocyanat (MDI) , 
Tetramethylxyloldiisocyanat (TMXDI) und deren Oligomere 
mitverwendet werden. 



7 . Verfahren zur Herstellung der Polyestersiloxanacrylate 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass in erster 
Stufe (Si) 



10 a) ein oder mehrere organisch modif izierte Polysiloxane 

der allgemeinen Formel (I) 



R' 

I 

-SK 

I 



A-hSiO-f 



R' 

I 

SHA 

.^1 



n 



(I) 



15 



20 



25 



worin die Reste 

A und die oben angegebene Bedeutung haben, mit 

b) einem Oder mehreren Polyisocyanaten mit jeweils we- 
nigstens zwei Isocyanatgruppen, gegebenenfalls in Ge- 
genwart von Inhibitoren und Katalysatoren zu einem 
Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymer umgesetzt 
werden und anschlieSend in zwei ter Stufe (S 2 ) mit 
einem oder mehreren Polyesteracrylaten oder Polyester- 
methacrylaten der allgemeinen Formel (II) 



R O 

I II 6 

H2C=C— C— O— R— OH 



(II) 



worin die Reste R^ \ind R® die oben angegebene Bedeutung 
haben und gegebenenfalls in einer weiteren Stufe mit 
vorzugsweise mono funkti one lien mit Isocyanaten reak- 
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tiven Grxippen aufweisenden Verbindungen nach an sich 
bekannten Verfahren umgesetzt warden. 

Verwendung von ein oder mehreren Verbindungen gemaS An- 
spruch 1 als Additive in strahlenhartenden Be schicht ungen. 

Strahlenhartende Beschichtungen, Druckfarben und/oder 
Drucklacke enthaltend als Additive 0,01 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf die strahlenhartende Beschichtung, ein Oder meh- 
rere Verbindungen gemaS Anspruch 1 . 




1 



Zusammenf assung : 



Neuartige Polyestersiloxanacrylate, erhaltlich durch die Um- 
setzung von einem oder mehreren organisch modif izierten Poly- 
5 siloxanen mit einem oder mehreren Polyisocyanaten mit jeweils 
wenigstens zwei Isocyanatgruppen und einem oder mehreren Poly- 
esteracrylaten oder Polyestermethacrylaten und deren Verwendung 
als Additive in strahlenhartbaren Be s chi cht ungen und Druckfar- 
ben zur Verbesserung der Bestandigkeit der Beschichtung gegen- 
10 uber Verschmutzungen aller Art. 




